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0 Membrane de fiitratloci et proc^di de fabrication. 

@ Membrane de filtration comportant une structure poreuse en un matSrIau choisi parmi la c^ramique frittee, 
les m^taux fritt^s. le carbone microporeux. le verre microporeux. caracteris^e par le fait que I'ensemble de la 
surface extSrieure ainsi que la surface int^rieure des pores de ladlte structure est recouvert d*un film mInce et 
continu de carbone, ou d'un oxyde. 
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Membrane de'f iltration et proced ' de fabrication 

On connait des membranes de filtration efficaces et peu coQteuses comportant une structure poreuse 
en un materiau choisi parmi la c^ramique fritt^e, !es metaux frittes. le carbone microporeux, le verre 
microporeux. On entend par ven-e microporeux. soit le corps obtenu par chauffage d'un empilement de 
particules de verre calibrees, soit le corps obtenu par fusion d'un melange d'oxydes, puis demixtlon en 
5 deux pliases de ce melange, et dissolution preferentielle d'une de ces deux phases par attaque chimique, 
comme par exemple dans la fabrication du verre VYCOR. tel que decrite dans le Hvre CHEMISTRY OF 
GLASS, idite par American Ceramic Society - 1985, pages 108 a 114, 

Dans le cas de la c^ramique frittee, les membranes sont frequemment constituees princlpalement 
exclusivement de grains d'alumine fritt§s. 
70 On appelle membrane une structure poreuse presentant une couche superficielle dont les pores de 
diametres bien definis determinent le pouvoir separateur de la membrane. Une telle membrane est 
frequemment formee par un support macroporeux avec une ou plusieurs couches micropbreuses superpo- 
sees. 

Dans le cas d'une membrane constituee par la superposition de plusieurs couches, c'est en general la 

75 couche superficielle qui a les pores de ptus petit diametre et qui assure done la fonction de filtration. 

II a ete constate que les performances de fonctionnement de ces membranes depehdaient non 
seulement du diametre de pores de la couche superficielle^ mais aussi des Interactions chimiques ou 
physicochimiques entre la surface de leurs pores et les fluides Si filtrer. II est done indispensable d'adapter 
la nature de cette surface au fluide considere. 

20 Jusqu*li present on realisait soit un ensemble forme par le support macroporeux et une ou plusieurs 
couches microporeuses, le tout etant constitue du materiau bien adapte au fluide, soit un ensemble forme 
d'un support macroporeux en un materiau quelconque et d'une ou plusieurs couches constituees du 
materiau bien adapte au fluide. 

Cette solution presente Tinconvenient majeur de necessiter pour chaque fluide particulier la mise au 

25 point d'un precede de fabrication d'une couche microporeuse constituee du materiau adapte au fluide. Dans 
le cas des ceramiques, des metaux et des verres poreux obtenus par agglomeration de particules. ceci 
implique la preparation de poudres ^ granulometrie bien controlee en fonction du diametre de pores desire, 
la mise au point d'une suspension homogene, c'est-k-dire general bien defloculee. et presentant des 
caracteristiques rheotogiques bien adaptees a la depose, d'une methode de depose, et la recherche d'une 

30 temperature de frittage appropriee qui dependra de la dimension des particules ^ lier par frittage. c'est- 
^-dire du diametre de pores. 

Dans le cas des verres microporeux obtenus par demixtlon de liquide et dissolution d'une des phases, 
ceci implique la mise au point d'une composition dont la demixtlon donne une premiere phase ayant la 
composition adaptie au fluide et une seconde phase soluble, et le contr6ie precis du processus de 

35 demixtlon de manidre k obtenir par dissolution de la deuxi^me phase une structure poreuse ayant le 
diametre de pores souhaite. 

La presente invention a pour but de realiser de maniere ptus simple et economique des membranes de 
filtration bien adaptees & chaque cas d'utilisation. 

La presente invention a pour objet une membrane de filtration comportant une structure poreuse en un 

40 materiau choisi parmi la ceramique frittee, les metaux frittes, le carbone microporeux. le verre microporeux, 
caracterisee par le fait que Tensemble de la surface ext^rieure ainsi que la surface interieure des pores de 
ladite structure est recouyert d'un film mince et continu de carbone ou d'oxyde choisi parmi IvtgO, A1203, 
Si02, Ti02, Cr203, MnO. Fe203. COO. NiO, CuO. ZnO. Ga203. Ge02, TI02. Nb 205. IVIo03. Ru02. PdO, 
CdO. Sn02. La203, Hf02. Ta205. W03, Pb02, Ce203. BI203. pris isolement ou en melange, et B203» 

45 BaO et CaO. pris en melange avec au moins un desdits oxydes precedents. 

Dans le cas oD ladite structure est constituee de manl&re connue de grains fixes les uns aux autres par 
des parties "li^es" de leurs surfaces et laissant entre eux des pores delimites par les parties restantes 
"expos^es" de leurs surfaces, seules lesdites parties exposees des suriaces des grains sont recouvertes 
dudit film mince qui est continu d'un grain St I'autre. 

50 La tenue mScanique de la structure poreuse ne risque ators pas d'§tre alteree par la presence de ce 
film. 

De plus, si ce film a une resistance a la corrosion vis-^-vis des fiuides k filtrer ou des fluides utilises 
pour nettoyer la membrane, sup^rieure a ceile de ladite structure, il agit comme film protecteur pour cette 
derniere. 

De preference ledit film a une epaisseur comprise entre 2 et 1000 nanometres. Ceci permet d'une part 
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que le film protecteur solt suffisamment epals pour assurer sa fonction d'Isolation. d'autre part que ce film 
soit suffisamment mince pour que les variations de temperature n'y induisent • que des contraintes 
relativement faibles qui ne conduisent done pas a une fissuration ou une deterioration. 

L'invention s'appllque avantageusement au cas oCi le diam^tre moyen des pores de la couche de la 
5 structure ou les pores sont les plus petits. c'est-a-dire des pores de la couche superficielle s*ll y a plusieurs 
couches, est compris entre 0,02 et 1 5 microns environ. 

De preference r^paisseur dudit film est comprise entre 0.1 et 10 % du diametre moyen des pores de la 
couche de la membrane ou les pores sont les plus petits. La porosity de la membrane est alors 
sensiblement celle de la structure poreuse initiate, 
fo La presente invention a aussi pour objet un precede de fabrication d'une telle membrane de filtration, 
ce precede comportant une etape de fabrication d'une structure poreuse telle que definie ci-dessus, ce 
procSdS etant caracterise par le fait qu'il comporte une etape de formation, sur la surface des pores de 
ladite structure, d'un film mince et continu de carbone ou d'oxyde choisi parmi 

MgO. AI203. Si02, Ti02, Cr203. MnO. Fe203, CoO, NiO. CuO. ZnO. Ga203. Ge02. TI02. Nb205. Mo03. 
15 Ru02. PdO, CdO, Sn02. La203, Hf02, Ta205, W03. Pb02, Ce203. BI203. pris isolement ou en melange, 
et B203. BaO et CaO. pris en melange avec au moins un desdits oxydes precedents. 

Pour reallser ce film on peut utiliser bien entendu toute methode convenable de depot de couche 
mince dans la masse d*un corps poreux. Oes m^thodes connues sont Tenduction, le dkp6t en phase - 
vapeur, le trempage, etc... 

20 De preference cependant. ladite 6tape de formation dudit film comporte elle-m§me les phase qui vont 
etre detaillees ci-dessous. 

Lorsque le film est un film de carbone realise par carbonisation d*une matiere organique les phase sont 
les suivantes : 

. La realisation d'une solution contenant : 
25 - une matiere organique choisie de manifere a laisser un residu carbone quand on la chauffe en atmosphere 
non-oxydante ; on peut citer par exemple le brai de houille. les polymeres phenoltques et les potymeres 

. furfuryliques. 

- un solvant de ladite matiere organique. 

. L'impregnation de ladite structure poreuse par ladite solution de maniere h ce que tous les pores de cette 
30 structure soient remplis par cette solution. 

. Un chauffage progressif jusqu'a environ 800 a 1500* C en atmosphere non-oxydante de cette structure 
impregnee de maniere a evaporer le solvant. puis k decomposer ladite matiere organique en une fraction 
qui s'elimine sous forme de gaz et un residu carboni qui reste sous forme de film continu. 

Lorsque le film est un film de carbone realise par deposition en phase vapeur, on maintient ladite 
35 structure dans une atmosphere non-oxydante comprenant un hydrocarbure gazeux sous faible pression ( 
10"2 bar) et h temperature ^levee (1000 h 1500* C). de maniere a ce que cet hydrocarbure se decompose 
au contact de la surface de ladite structure en y deposant un film mince de carbone pyrolytique. 

Lorsque le mat^riau du film est un oxyde ou un melange d'oxydes, les phase sont les suivantes : 

- realisation d'une solution contenant 

40 - un OU plusieurs precurseurs organiques de type alcoolate ou acetylacetonate correspondant k Toxyde ou 
aux oxydes choisis. . 

- un plastifiant. agent de reticulation de type tri6thyI§ne-glycol ou tii^tiianolamine. 

- et un solvant constitue d'un alcool, 

- Impregnation de ladite structure poreuse par ladite solution, de mani§re que les pores de cette structure 
45 soient remplis par cette solution. 

- et une cuisson progressive de cette structure impregnee de maniere h eiimrner tous les composants de 
ladite solution sauf Toxyde ou les oxydes formes k partir du ou des precurseurs. 

De preference ladite solution contlent 1 k 10 % massique d'equivalent oxyde, 5 S 20 % massique de 
plastifiant et le complement en alcooL Cet alcool solvant est de preference I'alcool de Talcoolate ou 
so risopropanol dans le cas de Tacetylacetonate. 

De preference encore. ladite phase de cuisson progressive comporte elle-meme les etapes suivantes : 

- sechage k temperature sensiblement ambiante, k Tair ambiant, 

- montee lente en temperature jusqu'a 350 'C environ, la vitesse de montee etant inf^rieure k 5 degres 
Celsius par minute au moins dans les plages de temperature oCi se produit un degagement de gaz 

55 provenant de Tevaporation ou de fa decomposition des matieres organiques de la solution, 

- montee k une temperature de cuisson comprise entre 350* C et 1200* C. 

- maintien k la temperature de cuisson pendant au moins 10 minutes environ. 

- et refroidlssement. - ' 
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Les avantages majeurs du proced^ par rapport a la fabrication d'une couche microporeuse enti^rement 
constituee du materiau adapte au fluids a filtrer sent les suivants : 

On peut obtenir une grande variete de types de surfaces de membranes k partir d'une seule 
composition pour la structure poreuse, en n*ayant h modifier que le diametre des pores de cette structure, 
et en changeant la composition du film. II est beaucoup plus facile de modifier la nature de la surface en 
changeant les produits de depart utilises pour la formation du film que de modifier cette nature en mettant 
au point a chaque fois une couche microporeuse de diametre de pores approprie constituee du melange 
d'oxydes approprie. 

Dans le cas du procedd preferentiel mentionn^ ci-dessus. il suffit pour modifier la composition du film, 
de modifier ia nature du pr^curseur organique ou de m^langer des precurseurs organiques de m^taux 
differents. 

Le precede selon invention permet d'obtenir ledit film en mettant en oeuvre des temperatures de 
culsson en general nettement plus faibles que les temperatures qui seraient nScessaires au frittage des 
couches microporeuses de I'art anterieur. 

Ceci est particulierement interessant pour I'obtention de membranes dont le diamfetre des pores de la 
couche filtrante est relativement eleve, de 2 a .15 microns par exemple. pour lesquelles la temperature de 
frittage peut atteindre 1 800 * C. 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaltront au cours de la description 
suivante de modes de realisation de membranes selon invention ainsi que leurs precedes de realisation, 
ces modes etant donnSs h titre illustratif mals nullement llmitatif. 

On part d'une structure poreuse en alumine constituee par un support macroporeux dont le diametre 
des pores est de I'ordre de 15 microns, sur lequei est fixee par frittage une couche microporeuse en 
aiumine frittee dont le diametre des pores est de I'ordre de 0,2 micron et dont I'epaisseur est de 40 
microns. 

On veut realfser un film mince d'oxyde de titane sur cette structure. Pour cela on prepare une solution 
d'enrobage comprenant 36 g de tetraisopropoxyde de titane (Ti [OiPr]*). 20 g de triethanolamine (N[CH2 
CHaOHJa) et 70 g d'alcool isopropylique. 

On precede a une immersion lente du tube en alumine dans cette solution. Au bout de quelques secondes 
le tube est retire et est soumis a un sechage de quelques heures a I'air ambiant On precede alors a la 
cuisson du tube selon le cycle thermique survant : montee de temperature lente (0.5* C/mn) jusqu'k 100* C, 
suivie d'un palier de 20 mn. puis montee ^ 700* C a la vitesse de 1 a S'C/mn. La temperature est alors 
maintenue pendant 40 mn et I'on proc§de au refroidissement par coupure de Talimentation du four. 

Pour les autres oxydes precit§s, on opfere de la m§me manifere que pour Toxyde de titane et les divers 
constituants de la solution d'enrobage sont indiques avec leurs proportions dans le tableau I. Les 
abreviations suivantes ont ete utilisees. 
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On donne ci-dessous un example oO le materiau du film est constitue de deux oxydes. CuO et ri02. 
La solution utiiisee contient alors : 
- 8 g (CuOEt)2 
5 - 11 g Ti(0Et)4 
-78gEtOH 
-14gTEG 

La suite du procede comporte les etapes decrites plus haut. 

Dans Texempie suivant, le materiau du film est un verre comportant cinq oxydes Si02. B203« AI203, 
10 CaO, BaO; trois de ces oxydes B203, CaO et BaO n'apparaissent pas dans le tableau I car, k I'etat isole, 
ils ne peuvent pas former un film interessant. 

Les etapes du precede sont les memes que pr^c^demment et la solution initiale comporte : 



15 



20 



comme 
prScurseur 


19.3 g Si(0Et)4 
1.1 g B(0Et)4 
7.3 g AIAcac3 
5.5 g CaAcac2 
0.7 g BaAcac2 


- comme alcopi : 

- comme plastifiant : 


70 g EtOH 
20 g TEA. 
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. On decrit ci-dessous deux exemptes de realisation d*un film de carbone. 

Selon le premier mode, on opere par carbonisation de mati^re organique. 
Pour cela, on prepare une solution de 5 % de brai de houille dans le toluene, on trempe (a structure 
poreuse dans cette solution pour Timpregner compl^tement ; on regoutte et on chauffe lentement en 
atmosph»ere non oxydante, d'abord jusqu'a environ 100*0 pour evaporer le toluSne, puis jusqu'a 1000*C 
pour carboniser le film de brai de houiile qui reste sur la surface de la structure poreuse. On obtient un film 
de carbone dont I'epaisseur est de I'ordre de 1 % du diametre des pores. 

Selon le second mode, oh op§re par deposition en phase vapeur. Pour cela. on place la structure 
poreuse dans une enceinte dans laquelle on fait le vide et on le chauffe jusqu'^ 1200* C. On introduit dans 
rencetnte un melange de 10 % de methane et 90 % d*argon jusqu'^ obtenir une pression totale de 100 
miilibars. Le methane se decompose alors au contact de la surface de la structure poreuse en y formant un 
film mince et continu de carbone pyrolytique dont I'epaisseur augmente progressivement On arrgte le 
traitement quand cettd epaisseur attaint la valeur souhaitee. par exempie 0,1 um ; la duree du traitement 
est de I'ordre d'une heure selon la forme de Techantilion et la structure de Tenceinte. 

Blen entendu i'lnvention n'est pas limitee aux divers modes de preparation mentionnes. 
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Revendications 
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1/ Membrane de filtration comportant une structure poreuse en un materiau choisi parmi la ceramlque 
frittee, les metaux frittes, le carbone microporeux, le verre microporeux, caracterisee par le fait que 
I'ensemble de la surface exterieure ainsi que le surface Interieure des pores de ladite structure est 
recouvert d'un film mince et continu de carbone ou d*oxyde choisi parmi MgO, AI203, Si02, Ti02, Or203, 
MnO, Fe203. CoO. NiO, CuO. ZnO. Ga203. Ge02. TI02. Nb205, Mo03. Ru02, PdO. CdO, Sn02. La203. 
Gf02, Ta205, W03, Pb02, Ge203, Bi203, pris isolement ou en melange, et B203. BaO et CaO, pris en 
melange avec au moins un desdits oxydes precedents. 

2/ Membrane selon la revendication 1, caracterisee par la fait que ledit film a une epaisseur comprise 
entre 2 et 1000 nanom&tres. 

3/ Membrane selon I'une des revendications precedentes, caracterisie par le fait que ie diamdtre 
moyen des pores de ia couche superflcielle de ladite structure est compris entre 0,02 microns et 15 
microns. 

4/ Membrane selon Tune des revendications 1 et 3, caracterisee par ie fait que I'epaisseur dudit film est 
comprise entre 0,1 % et 10 % du diametre moyen des pores de la couche de ladite structure oO les pores 
sont les plus petits. 
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5/ Proced^ de fabrication d'une membrane selon la revendication 1, caracterise par le fait qu*il 
cbmporte une etape de formation sur ladlte structure d'un film mince et continu de carbone ou d'oxyde 
choisi parmi MgO, AI203. SI02, Ti02, Cr203, MnO. Fe203, CoO, NiO. CuO, ZnO, Ga203, Ge02. T102. 
Nb205. Mo03. Ru02, PdO. CdO. Sn02. La203, Hf02. Ta205, W03. Pb02, Ce203, BI203, pris isolement 
ou en melange, et B203. BaO et CaO, pris en melange avec au moins un desdits oxydes precedents. 

6/ Precede de fabrication d*une membrane selon la revendication 5. caracterise par le fait que ladite 
^tape de realisation d'un film k base d'au moins un oxyde comporte les phases suivantes : 

- Realisation d'une solution contenant 

- un ou plusieurs precurseurs organlques de type alcoolate ou acetylacetonate conrespondant a Toxyde ou 
aux oxydes choisis. 

- un plastifiant. agent de reticulation choisi parmi la triethanolamine et le triethylene glycol, 

- un soivant constitue par au moins un aicool, 

- Impregnation de ladite structure par ladite solution de manifere que ses pores solent remplis par cette 
solution, 

- Culsson progressive de ladite structure Imprignee de maniere h eliminer tous les composants de ladite 
solution sauf roxyde ou les oxydes formes a partir du ou des precurseurs. 

7/ Precede de fabrication selon la revendication 6, caracterise par le fait que ladite solution contient 1 h 
10 % massique d'equivalent oxyde, 5 a 20 % massique de plastifiant et le complement en alcbol. 

& Precede de fabrication selon la revendication 6, caracterise par le fait que ladite phase de cuisson 
progressive comporte elle-m§me les etapes suivantes : 
• sechage a temperature amfaiante, a I'air ambiant. 

- montee lente en temperature jusqu'a 350 'C environ, la vitesse de montee etant inferieure a 5 degres 
Celsius par minute au moins dans les plages de temperature oCl se produit un dSgagement de gaz 
provenant de Tevaporation ou de la decomposition des matieres organiques de la solution, 

- montee a une temperature de cuisson comprise entre 350* C et 1200* C, 

- maintien a la temperature de cuisson pendant au moins 10 minutes environ, 

- et refroidissement. 

9/ Precede de fabrication d'une membrane selon la revendication 5. caracterise par le fait que ladite 
etape de realisation d'un film mince a base de carbone comporte les phases suivantes : 
. La realisation d'une solution contenant : 

- une matiere organlque choisie de maniere a laisser un residu carbon^ quand on la chauffe en atmosph&re 
non-oxydante, telle que le brai de houille, les polymeres phenoliques et les polym^res furfuryliques. 

- un soivant de ladite matiere organlque. 

. L'impregnatlon de ladite structure poreuse par ladite solution d.e maniere h ce que tous les pores de cette 
structure soient remplis par cette solution. 

. Un chauffage progressif jusqu'^ environ 800 a 1500* C en atmosphere non-oxydante de cette structure 
impregnee de maniere k evaporer le soivant. puis a decomposer ladite matiere organlque en une fraction 
qui s'elimine sous forme de gaz et un residu carbone qui reste sous forme de film continu. 

10/ Precede de fabrication d'une membrane selon la revendication 5, caractSrise par le fait que fadite 
etape de realisation d'un film mince k base de carbone consiste a malntenir ladite structure dans une 
atmosphere non-oxydante comprenant un hydrocarbure gazeux sous une pression inferieure a 10""2 bar et 
a temperature elevee comprise entre 1000 et-1500*C, de maniere a ce que cet hydrocarbure se 
decompose au contact de ta surface de ladite structure en y deposant un film mince de carbone 
pyrolytique. 
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